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Beschreibung 

Katalysatorsystem und seine Verwendung zur Polymerisation von Propylen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme und ihre Verwendung in der 
Polymerisation von Propylen. 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe von loslichen, homogenen 
Katalysatorsystemen, bestehend aus einer Ubergangsmetallkomponente vom Typ 
eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom Typ eines 
Aluminoxans, einer Lewis-Saure Oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. 
Diese Katalysatoren liefern bei hoher Aktivitat Polymere und Copolymere mit enger 
Molmassenverteilung. 

Bei Polymerisationsverfahren mit loslichen, homogenen Katalysatorsystemen bilden 
sich starke Belage an Reaktorwanden und RQhrer aus, wenn das Polymer als 
Feststoff anfallt. Diese Belage entstehen immer dann durch Agglomeration der 
Polymerpartikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator gel6st in der Suspension 
vorliegen. Derartige Belage in den Reaktorsystemen mussen regelmaBig entfernt 
werden, da diese rasch erhebliche Starken erreichen, eine hohe Festigkeit besitzen 
und den Warmeaustausch zum Kuhimedium verhindern. Industriell in den modernen 
Polymerisationsverfahren in flussigem Monomer oder in der Gasphase sind solche 
homogenen Katalysatorsysteme nicht einsetzbar. 

Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getragerte Katalysatorsysteme 
vorgeschlagen worden, bei denen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator 
dienende Aluminiumverbindung auf einem anorganischen Tragermaterial fixiert 
werden. 

Aus EP-A-0,576,970 sind Metallocene und entsprechende getragerte 
Katalysatorsysteme bekannt. 
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Hochaktive getragerte Katalysatorsysteme zur Darstellung von technisch relevanten 
Polyolefinen mit hoher Taktizitat und hohem Schmelzpunkt, insbesondere von 
Polypropylenen, enthalten ansa-Metallocene in racemischer bzw. pseudo- 
racemischer Form und sind beispielsweise aus EP-A-0,530,647; EP-A-0,576,970 
und EP-A-0,653,433 bekannL 

Ansa-Metallocene fallen in der Synthese als Isomerengemische (rac-Form und 
meso-Form bzw. pseudo-rac-/pseudo-meso-Form) an, so daB ein zusatzlicher und 
aufwendiger Verfahrensschritt zur Trennung von rac- und meso-Form (bzw. der 
pseudo-Formen) notwendig ist. Eine Defintion der Begriffe rac- bzw. Meso-Form ist 
Brinzinger et al., Journal of Organometallic Chemistry, 232 (1982) Seite 233 und 
Schlflgl, Top. Stereochem., 1 (1967) Seite 39 ff. zu entnehmen. 

AuBerdem hat Methylaluminiumoxan (MAO) als bisher wirksamster Cokatalysator 
den Nachteil in hohem OberschuB eingesetzt werden zu mussen. Derartige 
Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 117 (1995), 6465-74, Organometallics 
13 (1994), 2957-2969, beschrieben. 

Die Darstellung kationischer Alkylkomplexe erOffnet den Weg MAO freie 
Katalysatoren mit vergleichbarer Aktivitat zu erhalten, wobei der Cokatalysator 
nahezu stachiometrisch eingesetzt werden kann. 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert wie bereits 
beschrieben eine Heterogenisierung des Katalysatorsystems, urn eine 
entsprechende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. Die 
TrSgerung von kationischen Metallocen-Katalysatoren auf Basis von Borat-Anionen 
ist in WO-91/09882 beschrieben. Dabei wird das Katalysatorsystem, durch 
Aufbringen einer Dialkylmetallocen-Verbindung und einer Br6nsted-sauren, quataren 
Ammonium-Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie 
Tetrakispentafluorphenylborat, auf einen anorganischen Trager, gebildet. Das 
TrSgermaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert. 
Nachteil dieses TrSgerungsverfahrens ist, daB nur ein geringer Teil des eingesetzten 




WO 99/61487 



PCT/EP99/03416 



10 



15 



3 

Metallocens durch Physisorbtion an einem Tragermaterial fixiert ist. Bei der 
Dosierung des Katalysatorsystems in den Reaktor kann dann das Metallocen leicht 
von der Trageroberflache abgelost werden. Dies fuhrt zu einer teilweise homogen 
verlaufenden Polymerisation, was eine unbefriedigende Morphologie des Polymers 
zur Folge hat 

Es bestand somit die Aufgabe, ein kostengGnstiges, hochaktives Katalysatorsystem 
zur Herstellung von Polypropylen mit hoher Taktizitat und hohem Schmelzpunkt zu 
finden sowie ein einfaches und wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung eines 
solchen Katalysatorsystems, das keine zusatzliche Trennung von rac- und meso- 
Form der enthaltenen Metallocenkomponenten erfordert und auf Aluminoxane wie 
Methylaluminoxan (MAO) als CoKatalysator verzichtet. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch ein Katalysatorsystem, das 
mindestens ein Metallocen als rac-meso-lsomerengemisch, mindestens eine 
Organoboraluminiumverbindung, mindestens einen inertisierten Trager, mindestens 
eine Lewis Base und gegebenenfalls mindestens eine weitere Organometall- 
verbindung enthait, die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe gelost wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Katalysatorsystem enthaltend 
a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Fonmel A 

R 2 




(A) 
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worin 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 20 - 
Kohlenwasserstoffgruppe wie beispielsweise eine C r C 2 0-Alkylgruppe, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso- 
Butyl, tert.-Butyl, Pentyl und Hexyl, eine C 6 -C 14 -Arylgruppe, eine 
C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, mit der Einschrankung, daB R 1 nicht Methyl ist, 
wenn R 2 gleich Wasserstoff ist, 

M 1 ein Obergangsmetall der Gruppe 4, 5 Oder 6 des Periodensystems der 
Elemente ist, wie beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 
Niob, Tantal, Chrom, Molybdan Oder Wolfram, bevorzugt Titan, 
Zirkonium, Hafnium, besonders bevorzugt Zirkonium, ist, 

A eine Verbriickung der Formel 




Oder =BR3, AIR3, -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR3, =PR3, =P(0)R3, o- 

Phenylen, 2,2'-BiphenyIen ist, 

worin 

M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor 
ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizium oder Germanium, 
insbesondere Kohlenstoff oder Silizium, 
o gleich 1 , 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 
R 3 und R 4 unabhSngig voneinander gleich oder verschieden ein 
Wasserstoffatom, Halogen, eine C<|-C20-kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie (C-|-C2o)-Alkyi, insbesondere eine Methylgruppe, 
(Ce-Ci4)-Aryl, insbesondere eine Phenyl- oder Naphthylgruppe, 
(Ci-C 10 )-Alkoxy, (C 2 -C 10 )-Alkenyl, (C 7 -C 2 o)-Arylallcyl. (C 7 -C 2 o)- 
Alkylaryl, (C 6 -C 10 )-Aryloxy, (C-j-C-ioJ-Fluoralkyl, (C 6 -C 10 )- 
Halogenaryl, (C2-C 10 )-Alkinyl, C 3 -C 20 -Alkylsilyl- wie 
beispielsweise Trimethylsiiyl, Triethylsilyl, tert.-Butyldimethylsilyl, 
C 3^ c 20-Arylsilyl- wie beispielsweise Triphenylsilyl, oder C 3 -C 20 - 
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Alkylarylsilyl- wie beispielsweise Dimethyiphenylsilyl, Diphenylsilyl 
oder Diphenyl-tert.-butylsilyl bedeuten und R 3 und R 4 gemeinsam 
ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden kOnnen, und 
A bevorzugt fQr Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, 
Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1,2-Dimethylethyliden, 
Tetramethylethyliden, Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden, 
Diphenylmethyliden, besonders bevorzugt Dimethylsilandiyl, 
Dimethylgermandiyl oder Ethyliden, steht, 
X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom oder lod, eine 
Hydroxylgruppe, eine C r C 10 -Alkylgruppe wie beispielsweise 
Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, 
tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, eine Cg-C^-Arylgruppe wie 
beispielsweise Phenyl, Naphthyl, eine C r C 10 -Alkoxygruppe wie 
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine C 6 -C 15 - 
Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, eine NR 5 2 -Gruppe, wobei R 5 
gleich oder verschieden eine C r C 10 -Alkylgruppe, insbesondere 
Methyl und/oder Ethyl, eine C 6 -C 15 -Arylgruppe, eine (CH 3 ) 3 Sh 
Gruppe steht, bevorzugt ein Chloratom, ein Fluoratom, eine 
Methylgruppe, eine Benzylgruppe, eine NMe 2 -Gruppe, besonders 
bevorzugt ein Chloratom oder eine Methylgruppe, steht, 

wobei das Verhaitnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens der Forme! 

(A) im erfindungsgemaBen Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1, bevorzugt 

zwischen 1:2 und 3:2, liegt, 
b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 

M3R6R7R8 (|) 

worin 

R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und fQr ein Wasserstoffatom, eine C r 
C 2 o-A!kyl-, C r C 20 -Halogenalkyl-, C 6 -C 40 -Aryl-, C 6 -C 40 -Halogenaryl-, C 7 -C 40 - 
Alkylaryl- oder C 7 -C 40 -Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste 
oder alle drei Reste R^, R 7 und R 8 Uber C 2 -C 20 -Kohlenstoffeinheiten miteinander 
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verbunden sein konnen und 

M 3 fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht, 



c) einen Trager, 

d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel 
II 

Rj9M4-O-M4Rj10 (II) 

worin 

R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Ci-C 4 o-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere 
C r C 2Cr Alkyf, C r C 20 -Halogenalkyl, C r C 1cr Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 - 
C 2 o-Halogenaryl l C 6 -C 20 -Aryloxy, C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 - 
Halogenarylalkyl, C 7 -C 40 -Alkylaryl, C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind oder 
R 9 kann eine 

-OSiR 3 -Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die 
gleiche Bedeutung wie R 9 haben, 
M 4 gleich oder verschieden ist und fur ein Element der 3. Hauptgruppe 

des Periodensystems der Elemente steht und 
i und j jeweis eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist, 
sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallverbindung der Formel V 

[M5Rll p ] k (V) 

worin 

M 5 ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente ist, 

R 11 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C r C 4 o-kohlenstoffhaltige Gruppe, insbesondere C r C 20 - Alkyl-, 
c 6- c 40-Aryl- f C 7 -C 40 -Aryl-aIkyl oder C 7 -C 40 -Alkyl-ary!-Gruppe 
bedeutet, 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 
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k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Lewis-Basen der Formel (I) urn solche bei denen 
M 3 fQr Stickstoff oder Phosphor steht. Beispiele fur derartige Verbindungen sind 
Triethylamin, Triisopropylamin, Triisobutylamin, Tri(n-butyl)amin, N.N-Dimethyianilin, 
N.N-Diethylanilin, N f N-2,4 f 6-Pentamethylanilin ( Dicyclohexylamin, Pyridin, Pyrazin, 
Triphenylphosphin, Tri(methylphenyl)phosphin und Tri(dimethylphenyl)phosphin. 
Die Tragerkomponente des erfindungsgemaSen Katalysatorsystems kann ein 
beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein 
pordser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. 
Polyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2,3,4,5,13,14,15 und 16 
des Periodensystems der Elemente. Beispiele fQr als Trager bevorzugte Oxide 
umfassen Siliclumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente 
und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt 
werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , Ti0 2 oder B 2 0 3 ,um nur einige zu nennen. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine 
mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 pm auf. Bevorzugt sind Trager mit einer 
spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 pm , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren PartikelgroGe im Bereich von 
5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im 
Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 
ml/g und einer mittleren PartikelgrSfie von 10 bis 200 pm. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemittelgehalt aufweist, kann eine Dehydratisierung 
oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. Ist dies nicht der Fall, wie bei 
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dem Einsatz von Silicagel als Tragermateriai, ist eine Dehydratisierung oder 
Trocknung empfehlenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des 
Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgasuberlagerung (z.B. 
Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 
1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in 
diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann 
zwischen 1 und 24 Stunden betragen. KOrzere oder ISngere Trocknungsdauern sind 
mfiglich, vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die 
Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache 
erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf 
chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberfiache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur 
Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz 
k5nnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teilweise in eine Form OberfOhrt 
werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren 
fOhren. Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalogenide und 
Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chiortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder 
metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magnesium wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder 
Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daS man unter 
Luft- und Feuchtigkeitsausschlud eine Suspension des Tragermaterials in einem 
geeigneten Losemittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in 
einem geeigneten Losemittel zur Reaktion bringt Geeignete Losemittel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, 
Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und 
120 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C. Hohere und niedrigere Temperaturen 
sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstSndigen Ablauf der chemischen 
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Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen 
isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor 
beschrieben worden sind gewaschen und anschlieftend im Inertgasstrom oder am 
Vakuum getrocknet. 



Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, 
Polypropylen oder Polystyrol) kdnnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls 
vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder anderen 
Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befre'rt werden. 

Das erfindungsgema&e Katalysatorsystem enthait als cokatalytisch wirkende 
chemische Verbindung mindestens eine Organoboraluminiumverbindung, die 
Einheiten der Formel (II) enthait. Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel 
(II), bei denen M 3 fQr Bor oder Aluminium steht. 

Die Einheiten der Formel (II) enthaltende Verbindung kann als Monomer oder als 
lineares. cyclisches oder kafigartiges Oligomer vorliegen. Es konnen auch zwei oder 
mehr chemische Verbindungen, welche Einheiten der Formel (II) enthalten durch 
Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen oder Kondensationsreaktionen untereinander 
Dimere, Trimere oder hohere Assoziate bilden. Es kQnnen auch Mischungen der 
beschriebenen Verbindungen eingesetzt werden. 



Bevorzugte cokatalytisch wirkende Organoboraluminium-Verbindungen gemSB d) 
entsprechen den Formeln (111) und (IV), 



r: f x 

AI-O-B-O-AI 
R^ S R 9 



«; f ^ 9 

B-0-AI-0-B v 
R V 

worin R 9 und R 10 die gleiche Bedeutung wie unter Formel (II) haben. 
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Bei den Organometallverbindungen der Formel (V) handelt es sich vorzugsweise um 
neutrale Lewissauren worin M 5 fur Lithium, Magnesium und/oder Aluminium, 
insbesondere Aluminium, steht. Beispiele fur die bevorzugten Organometall- 
verbindungen der Formel (V) sind Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri- 
isopropylaluminium, Trihexylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri- 
n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethyl- 
aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methylaiuminiumsesqui- 
chlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium- 
hydrid, Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), Dimethyl- 
aluminium(triethylsiloxid) t Phenylalan, Pentafluorphenylalan und o-Tolylalan 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Metallocen der Formel (A) um die Verbindungen: 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^(4'-tert.-butyl-phenyI)-indenyl)titandichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM*(4'-methyl-phenylHndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylb!S(2-m^ 

DinriethyIsilandiylbis(2^ethyM-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkon 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^^^ 

DimethylsilandiyIbis(2^thyM-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiy]bis(2^thyM-(4^ 
Dimethylsilandiylbis(2^thyl^(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zir1c^ 
Dimethylsilandiylbis(2^thyl^ 

Diniethylsi1andiylbis(2^thyl^(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirko 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zi^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)ziri<onium 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^(4'-sec^ 

Dimethy!silandiylbis(2-ethyl^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n^ 

Dime%lsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumd 
DimethylsiIandiylbis(2-n-propy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zi 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propy^ 

Dime!hylsilandiy!bis(2-n-p^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirk^ 

Dime%lsilandiylbis(2-n-propyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkon 

Dimethylsilandjylbis(2-n-butyl^phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n4>^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-b^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-bu^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zi^ 
Dimethylsi1andiyibis(2-n-butyl^ 
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Dimethylsilandiylbis(2-n-b^ 

DimethyJsilandiylbis(2-^ 

Dimethylsi!andiylbis(2-n^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-phen^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4'-^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4'^thyl-phenyl)-indenyl)zi 

Dimethylsilandiylbis(2-hexy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium 

Dime%lsflandiyIbis(2-hexyM-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdi 

Dimethy1silandiylbis(24iexyM-(4'K^ 

Dimethylsilandiylbis(2-hexy^ 

Dimethy!silandiylbis(2-hexyl^^ 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)- 

indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2^thyM-(4'^^^ 

Dimethy!silandiylbis(2-me%^ 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden 

Dimethylgermandiylbis(2-ethy^ 

Dimethylgermandiylbis(2-propyM-^^^ 

Dimethylgeimandiylbis(2wr>e%^ 

Ethylidenbis(2^thyM-phenyl)nndenyl)zirkoniumdichiorid 

EthyJidenbis(2^thyl^(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdich 

Ethylidenbis(2-n-propyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdte 

Ethylidenbis(2-n-butyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandich 

EthyIidenbis(24iexyW-^ 

Ethyndenbis(2^thyl^(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

EthyIidenbis(2-methyl^(4Mert.-butyl-phenyI)-indenyl)titandiben 

EthyIidenbis(2-methyl^(4'4ert.-butyI-phenyl)-indenyl)zirkonium 

Ethylidenbis(2^thyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdi^ 

Ethy!idenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 
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Ethylidenbis(2^thyM-(4'-tert.-butyl-ph 

Ethylidenbis(2^thyl^4^ert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimeth 

Ethylidenbis(2^thyW-(4'-tert.-butyl-phen^ 

Methylethylidenbis(2^thyM-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirk^ 

MethyIethylidenbis(2^thyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnium 

Pheny1phosphandiyl(2^thyl^(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium 

Phenylphosphandiyl(2-methyI-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 

PhenyIphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumfragment ^zirkonium- 
dichlorid,, die Bedeutungen 

Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2 l 6-dhtert.-butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3 t 5-di-tert.-butyl-phenolat) 

Zirkoniunvmonoch!oro-mono-(2 ( 6-di-sec.-butyI-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2 ( 4-di-methylphenolat) 

Zirkoniunrvmonochloro-mono-(2 t 3"di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2 t 5-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2,6-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3 l 4-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3 l 5-di-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-monophenolat 

ZirkoniunwnonochIoro-mono-(2-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3-methylphenolat) 

Zirkonium-monochIoro-mono-(4-methylphenolat) 

Zirkonium-monochIoro-mono-(2-ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3-ethylphenolat) 

Zirkoniunv-monochloro-mono-(4-ethylphenolaQ 

Zii1<onium-monochloro-mono-(2-sec.-butylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(3-tert.-butylphenoIat) 
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Ziriconium-monochloro-mono^(4-sec.-butylphenolat) 

Zii1coniunvmonochIoro-mono-(4-tert.-butylphenolat) 

Zirkonium-monochIoro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenolat) 

2irkonium-monochloro-mono-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 

ZirkoniurTvmonochloro-mono-(5-isopropyl-2-methylphenoIat) 

Zii1coniun^monochloro-mono-(5-isopropyl-3-methylphenolat) 

ZiTkoniunr^monochloro-mono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phenolat) 

Zjikonium-monochloro-mono-(2 l 6-di-tert.-butyW-methyl-phenol^ 

Zirkonium-monochloro-mono-(4-nonylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(l-naphtholat) 

Zirkoniun>monochloro-mono-(2-naphtholat) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-phenylphenolat) 

Zirkonium-monoch!oro-mono-(tert. butoxid) 

Ziriconium-monochloro-mono-(N-methylanilid) 

Zirkonium-monochloro-mono-(2-tert.-butylanilid) 

Zirkoniunrvmonochloro-mono-(tert.-butylamid) 

Ziikonium-monochloro-mono-(dHSO.-propylamid) 

Zirkonium-monochloro-mono-methyl 

Zirkonium-monochloro-mono-benzyl 

Zirkoniunvmonochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fOr die erfindungsgema&en 
Metaltocene. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen und die 
entsprechenden Zirkon-Ti 4 -Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden 
Verbindungen mit 1,2-(1-methyl-ethandiyl)-, 1,2-(1,1<limethyl-ethandiyl)- und 
1 ,2(1 ,2-dimethyl-ethandiyl)-Bracke. 



Das Verhaftnis von rac-lsomer zu meso-lsomer der Metallocenkomponente der 
Formel (A) liegt im erfindungsgema&en Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1 , 
bevorzugt zwischen 1:2 und 3:2. 
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Die Herstellungsverfahren for Metallocene der Forme! (A) sind z.B. in Journal of 
Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und in den dort zitierten Dokumenten 
eingehend beschrieben. 

Das erfindungsgema&e Katalysatorsystem ist erhaltlich durch Umsetzung einer 
Lewis-Base der Formel (I) und einer Organoboraluminium-Verbindung, die aus 
Einheiten der Formel (II) aufgebaut ist, mit einem Trager. AnschlieRend erfolgt die 
Umsetzung mit einer Ldsung oder Suspension aus einem oder mehreren 
Metallocenverbindungen der Formel (VI) und optional einer oder mehrerer 
Organometailverbindungen der Formel (V). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem 
Einschleusen in den Reaktor vorgenommen werden oder aber erst im Reaktor 
durchgefOhrt werden. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor 
der Polymerisation zudosiert wird, kann zusatzlich von Vorteil sein. 

Zur Herstellung des erfindungsgema&en Katalysatorsystems wird das 
Tragermeterial in einem organischen L6semittel suspendiert. Geeignete Losemittel 
sind aromatische oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, 
Toluol oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder 
haiogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie o-Dichlorbenzol. Der Trager kann 
zuvor mit einer Verbindung der Formel (V) vorbehandelt werden. Anschlie&end wird 
eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben, 
wobei die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt 
ist eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionsldsung 
kann isoliert und anschlieBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer 
cokatalytisch wirkenden Organoboraluminimverbindung, die aus Einheiten gemaii 
der Formel (II) aufgebaut ist, umgesetzt werden. Die Reaktionszeit liegt dabei 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 
Minuten und 2 Stunden bevorzugt ist. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 
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Aquivalenten einer Lewis-Base der Formel (I) mit einem Aquivalent einer 
cokatalytisch wirksamen Verbindung die gemaS der Formel (II) aufgebaut ist. 
Besonders bevorzugt ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der 
Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung die 
gemaB der Formel (II) aufgebaut ist. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist 
eine metalloceniumbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert 
ist Es wird nachfolgend als modifiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die 
ReaktionslOsung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben genannten 
Losemittel gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragermaterial im Hochvakuum 
getrocknet Das modifizierte Tragermaterial kann nach dem Trocknen wieder 
resuspendiert werden und mit einer Verbindung der Formel (V) nachbehandelt 
werden. Die Verbindung der Formel (V) kann aber auch vor der Filtration und 
Trocknung des modifizierten Tragermaterials zugegeben werden. 
Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der 
Formel (A) und einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (V) auf 
das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, dad eine oder 
mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) in einem oben beschriebenen 
Lflsemittel gel6st bzw. suspendiert wird und anschlieSend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (V), die vorzugsweise ebenfalls gelost bzw. suspendiert 
ist, umgesetzt werden. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung 
der Formel (A) und einer Organometallverbindung der (V) betragt 100 : 1 bis 10" 4 : 
1. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10~ 2 : 1 . Das modifizierte 
Tragermaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem 
Reaktionskolben in einem oben genannten Losemittel vorgelegt werden. 
Anschlie&end erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der 
Formel (A) und einer Organometallverbindung der Formel (V). Optional kann aber 
auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (A) ohne vorherige 
Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (V) zu dem modifizieten 
Tragermaterial gegeben werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metallocenverbindung der Formel (A) 
betragt vorzugsweise 10g : 1 pmol bis 10" 2 g : 1 pmol. Das stochiometrische 
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Verhattnis an Metallocenverbindung der Formel (A) zu der getragerten cokatalytisch 
wirkenden Organoboraluminiumverbindung, bestehend aus Einheiten der Formel 
(II), betr3gt 100 : 1 bis 1(H : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10' 2 : 1. 
Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt 
werden. Es kann aber auch nach Entfernen des Losemittels resuspendiert zur 
Polymerisation eingesetzt werden. Der Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt 
darin, daB es die Option bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im 
Reaktor entstehen zu lassen. Dadurch wird verhindert, daB beim Einschleusen des 
luftempfindlichen Katalysators zum TeilZersetzung eintritt. 

Das erfindungsgemaU dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder 
direkt zur Polymerisation von Propylen eingesetzt Oder vor seiner Verwendung in 
einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen Monomeren 
vorpolymerisiert werden. Die AusfGhrung der Vorpolymerisation von getragerten 
Katalysatorsystemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Polypropylen durch Polymerisation von Propylen in Gegenwart des 
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems, enthaltend mindestens eine 
Obergangsmetallkomponente der Formel (A). Unter dem Begriff Polymerisaton wird 
eine Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden, insbesondere 
jedoch eine Homopoylmerisation von Propylen. 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C , bevorzugt 50 bis 
200 °C, ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C durchgefuhrt. Der Druck betrSgt 0,5 
bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, 
kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefilhrt werden. 
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Das erfindungsgemaS dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige 
Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Propylen eingesetzt werden, oder 
bevorzugt in Kombination mit mindestens einer Alkylverbindung der Elemente aus 
der I. bis UK Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-, 
Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die 
Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensionsmittel zugesetzt und dient 
zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat 
beeintrachtigen kdnnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der 
Qualitat der eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird vorzugsweise 
Wasserstoff zugegeben. 

Au&erdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metalisalz der 
Medialansaure, einem Metalisalz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt 
werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaitliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung 
aus Toluol, Isopropanol, DodecylbenzolsulfonsSure, einem Polyamin, einem 
Copolymer aus Dec-1-en und S0 2 sowie Dec-1-en oder ASA®-3 der Fa. Shell und 
ARU5R® 163 der Firma ICI kdnnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von 
Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser LSsung, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (TrSger mit 
kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Formel A) eingesetzt. Die bendtigten Mengen an 
Antistatikum kdnnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten 
Bereichen schwanken. 
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Die eigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flUssigen Monomer (bulk) oder 
in der Gasphase durchgefuhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert 
werden. Zum Beispiel ist eine bevorzugte Verfahrensweise die, daB das getragerte 
Katalysatorsystem in einem organischen Ldsemittel, bevorzugt Alkane wie Heptan 
oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter Ruhren in den 
Polymerisationsautoklav zugegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die 
Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C durchgefuhrt. 
Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, da& das Antistatikum vor Zugabe des 
getrSgerten katalysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. 
AnschlieBend wird das resuspendierte getragerte Katalysatorsystem unter Ruhren 
bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 1 00°C zudosiert. Die Polymerisationszeit 
kann im Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im 
Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 

Die mit dem erfindungsgemaUen Katalysatorsystem dargestellten Polypropylene 
zeigen eine gleichmSBige Kornmorphologie und weisen keine Feinkornanteile auf. 
Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsyatem treten keine 
Belage oder Verbackungen auf. 

Mit dem erfindungsgemaSen Katalysatorsystem werden Polypropylene mit 
auBerordentlich hoher Stereo- und Regiospezifrtat erhalten. 

Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezifrtat von Polypropylen ist 
die Triaden-Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl), 
die sich aus den 13 C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die 13 C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und 
TetrachIorethan-d 2 bei erhShter Temperatur (365 K) gemessen. Alle 
13 C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen-Proben werden auf das 
Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d 2 (8 = 73.81 ppm) geeicht. 
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Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropylens werden die 
Methyl-Resonanzsignale im 13 C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 ppm 
betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon-13 NMR 
Method, Academic Press New York 1978; A. Zambelli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. 

5 Bovey, Macromolucules 8 (1975), 687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. 
Chem. 190 (1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte 
Propeneinheiten, deren Methylgruppen in der "Fischer-Projektion" auf dergleichen 
Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - Triade (5 = 21.0 ppm bis 22.0 
ppm). Zeigt nur die zweite Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 

10 Propeneinheiten zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (6 = 19.5 ppm 
bis 20.3 ppm) und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 
Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (6 = 20.3 ppm bis 21.0 
ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach folgender Formel: 
TT (%) = mm / (mm + mr + rr) ■ 100 

15 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette insertiert, spricht 

man von einer 2-1 -Insertion; vgl. T. Tsutsui, N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. 

Kashiwa, Polymer 30, (1989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle 

Anordnungen sind moglich: 

20 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

I a,a I I a,B a,B | | 

- CH 2 - CH - CH 2 - CH - CH - CH 2 - CH 2 - CH -CH 2 - CH - 

CH 3 CH3 CH 3 CH3 

25 I a,a I a,S a, IS | ! 

- CH 2 - CH - CH 2 - CH - CH - CH 2 - CH 2 - CH -CH 2 - CH - 

CH 3 

30 CH 3 CH 3 CH 3 

I a.5 I I 

- CH 2 - CH - CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH - CH 2 - CH - CH 2 



35 



Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl) kann nach folgender Formel 
berechnet werden: Rl (%) = 0.5 \a,Q> (la,a + la.li + la,d) • 100, 
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wobei 

la,a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 8 = 41 .84, 42.92 und 
46.22 ppm, 

la.B die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 8 = 30.13, 32.12, 35.1 1 
und 35.57 ppm 

sowie 

la.d die Intensitat des Resonanzsignals bei 8 = 37.08 ppm bedeuten. 

Das isotaktische Polypropylen, das mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem 
hergestellt worden ist, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-insertierten 
Propeneinheiten Rl < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0% und einen 
Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M^/Mp des erfindungsgemaBen Polypropylens 
zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem herstellbaren Propylen- 
Copolymere zeichnen sich durch eine gegenuber dem Stand der Technik deutlich 
hohere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz des 
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems mit hoher Produktivitat bei technisch 
relevanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polypropylen ist 
insbesondere zur Herstellung reiSfester, barter und steifer Formkorper wie Fasern, 
Filaniente, SpritzguBteile, Folien, Platten oder GroBhohlkflrpern (z.B. Rohre) 
geeignet 

Die nachfolgenden Beispiel dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung haben 
jedoch keinen limitierenden Charakter. 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). 
Alle benotigten Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstGndiges Sieden uber 
geeignete Trockenmittel und anschlieBend Destination unter Argon absolutiert. 
Beispiel 1: Synthese von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan 
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5ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei -40°C werden zu dieser Losung 6.92g Pentafluorboronsaure (20mmol) in 50ml 
Toluol Qber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei -40°C geruhrt und 
anschlieSend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die triibe LOsung wird Qber 
5 eine G4-Frrtte filtriert. Es resultiert eine Ware, farblose LSsung (0.1M bezogen auf Al) 
von Bis(phenylboroxy)methylalan in Toluol. 

Beispiel 2: Tragerung von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan 

2g Si02 (PQ MS3030, vorbehandelt bei 140°C, 10mbar, 10 Std.) werden in 30 ml 

10 Toluol suspendiert und bei Raumtemperatur 0,5 ml N,N-Dimethylanilin zugegeben. 
Es wird auf 0°C gekuhlt und uber einen Tropfrichter 40ml der im Beispiel 1 
hergestellten L6sung zugetropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 
3 Stunden nach. Die Suspension wird anschlie&end filtriert und mit Pentan 
gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpemvakuum bis zur 

15 Gewichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 4,01 g eines hellila gefSrbten 
TrSgermaterials. 

Beispiel 3: Herstellung des Katalysatorsystems 1 

Zu 3.9 mg Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)- 

20 indenyl)zirkoniumdichlorid (rac/meso-Verhaltnis 1:1, 5 ^mol) in 3 ml Toluol werden 
0,013 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 ^imol) gegeben und 6 Stunden 
gerOhrt. AnschlieSend werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 
hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde geruhrt und 
danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa 

25 farbendes, freiflie&endes Pulver. 

Beispiel 4: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespQlt und mit 1,5 1 flOssigem Propylen befQIIt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
30 Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 3 

hergestellte Katalysatorsystem 1 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 
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15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 630g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beiage an der Innenwand oder 
RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 161 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 5: Herstellung des Katalysatorsystems 2 
Zu 3.9 mg Dimethylsilandtylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)- 
indenyl)zirkoniumdichlorid (rac/meso 1:1; 5 ^irnol) in 3 ml Toluol werden 0,013 ml 
Trimethylaluminium (2M in Toluol, 25 jamol) gegeben und 4 Stunden geruhrt. 
Anschlie&end werden bei Raumtemperatur 0,24 g des im Beispiel 2 hergestellten 
TrSgers zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde gerQhrt und danach das 
Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein rosa farbendes, 
freifliedendes Pulver. 

Beispiel 6: Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 

Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlie&end mit Propylen 
gespQIt und mit 1,5 1 flQssigem Propylen befOllt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 5 
hergestellte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 
15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 595 g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Beiage an der Innenwand oder 
RQhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 153 kg PP/g Metallocen x h. 
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Beispiel 7: Herstellung des Katalysatorsystems 3 

Zu 3,1 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyM-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid (100% 
rac; 5 ^mol) in 3 ml Toluol werden 0,02 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 40 
pmol) gegeben und 1 Stunde geruhrt. AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 
0,48 g des im Beispiel 2 hergestellten Tragers zugegeben. Die Katalysatorlosung 
wird 1 Stunde gertlhrt und danach das Losemittel im Olpumpenvakuum abgezogen. 
Es resultiert ein rosa farbendes, freiflieBendes Pulver. 

Beispiel 8: Vergleichspolymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 
Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespOlt und mit 1,5 I flOssigem Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% ig in 
Varsol) zugegeben und 15 Minuten gertlhrt. AnschlieBend wird das im Beispiel 7 
hergestellte Katalysatorsystem 3 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 
15 ml Heptan nachgespOlt. Das Reaktionsgemisch wird auf die 
Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und eine Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restliche Propylens. Das 
Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 320 g 
Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine BelSge an der Innenwand oder 
RGhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 103 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 9: 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 in Gegenwart von Wasserstoff 
Ein trockener 2l-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen 
gespOlt AnschlieBend werden 0,3 bar Wasserstoff auf den Reaktor gegeben. Der 
Reaktor wird dann mit 1,5 I flOssigem Propylen befOllt. Dazu werden 3 ml TIBA (20% 
ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird die HSIfte des 
nach Beispiel 5 hergestellten Katalysatorsystem 2 [ = 1,95 mg Dimethylsilandiyl-bis- 
(2-ethyl-4-(4'-tert. Butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumchlorid (rac/meso 1:1; 2,5 ^mol) in 
20 m! Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachgespOlt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 
eine Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des 
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restliche Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es 
resultieren 620 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der 
Innenwand oder ROhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 318 kg PP/g Metallocen x h. 

5 Die Polymerisationsergebnisse aus den Beispielen sind in Tabelle I 
zusammengestelft. 



Tabelle I: 



Beispiel 


rac/meso 


Gehalt 


Ausbeute 


Aktivitat 


Smp. 






rac-Form 


[kg PP] 


[kg PP/g Met/h] 


[°C] 


4 


1 : 1 


50% 


0.630 


161 


157 


6 


1 : 1 


50% 


0.595 


153 


154 


8 


rac 


100% 


0.640 


103 


150 


9 


1 : 1 


50% 


0,620 


318 


157 



10 
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PatentansprQche 



10 



15 



1. Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens ein substituiertes Metallocen der Formel A 




" (A) 



worm 



R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder eine C r C 2 o- 
Kohlenwasserstoffgruppe, mit der EinschrSnkung, dad R 1 nicht Methyl ist, 
wenn R 2 gleich Wasserstoff ist, 

M 1 ein Obergangsmetall der Gruppe 4, 5 oder 6 des Periodensystems der 
Elemente ist, 

A eine Verbriickung der Formel 



r r 3 *] 




r R 3 • 






_0— M 2 — O- 


>. 


o 





R R' 

X 



Oder =BR3 AIR3 -SO-, -S0 2 -, =NR3, =PR3, =p(0)R3 o-Phenylen, 2,2'- 

Biphenylen ist, 

worin 

M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, 
o gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, 
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R 3 und R 4 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein 

Wasserstoffatom, Halogen, eine C-|-C20-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeuten und R 3 und R 4 gemeinsam ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden kOnnen, und 
5 X gleich oder verschieden fur ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 

Hydroxylgruppe, eine C r C 10 -Alkylgruppe f eine C 6 -C 15 -Arylgruppe, eine C r 

C 1£r Alkoxygruppe f eine C^C^-Aryloxygruppe, eine Benzylgruppe, eine NR 5 2 - 

Gruppe, wobei R 5 gleich oder verschieden eine C r C 10 -AlkyIgruppe, eine C 6 - 

C-|5-Arylgruppe f eine (CH 3 ) 3 Si-Gruppe steht, 
10 wobei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens der 

Formel (I) im erfindungsgemSSen Katalysatorsystem zwischen 1:10 und 2:1 

liegt, 

b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 

M 3r6r7r8 (l) 

15 worin 

R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom, eine C r 
C 2 o-Alkyl-, C r C 20 -Halogenalkyl-, C 6 -C 40 -Aryl-, C 6 -C 40 -Halogenaryl-, C 7 -C 40 - 
Alkylaryl- oder C 7 -C 4 o-ArylalkyI-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste 
oder alle drei Reste R 6 , R 7 und R 8 Qber C 2 -C 2 o-Kohlenstoffeinheiten miteinander 
20 verbunden sein konnen und 

M 3 fur ein ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
steht 

c) einen Trager, 

d) mindestens eine Organoboraluminium-Verbindung, die aus Einheiten der Formel 

25 II 

R|9M 4 -O-M 4 Rj10 (||) 

worin 

R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe oder R 9 eine 
30 -OSiR 3 -Gruppe sein kann, worin R gleich oder verschieden sind und 

die gleiche Bedeutung wie R 9 haben, 



WO 99/61487 PCT/EP99/03416 

29 

M 4 gleich oder verschieden ist und fur ein Element der 3, Hauptgruppe 

des Periodensystems der Elemente steht und 
i und j jewels eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 
aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist, 
5 sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallverbindung der Formel V 

[M5RH p ] k (V) 

worm 

M 5 ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der 
10 Elemente ist, 

R11 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom 

oder eine C-j-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, 
p eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

k ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 



15 



2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
Verbindung der Formel (A) 




(A) 
worm 

20 R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 2 o- 
Alkylgruppe, eine C 6 -C 14 -Arylgruppe, eine C 2 -C 2 o-Alkenylgruppe, mit 
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der EinschrSnkung, daB R 1 nicht Methyl ist, wenn R 2 gleich 
Wasserstoff ist, 

M 1 ein Obergangsmetall wie Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, 

Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolfram, ist, 
A fdr Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, Methylethyliden, 

1 ,1-Dimethylethyliden, 1 ,2-Dimethylethyliden, Tetramethylethyliden, 

Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden oder Diphenylmethyliden, 

steht 

X gleich oder verschieden fdr ein Wasserstoffatom, Fluor, Chlor, Brom 

oder lod, eine Hydroxylgruppe, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n- 
Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl, 
Naphthyl, Methoxy, Ethoxy, tert-Butoxy, eine NR 5 2 -Gruppe, wobei R 5 
gleich oder verschieden Methyl und/oder Ethyl, ein Chloratom, ein 
Fluoratom, steht, 

wobei das Verhaltnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens 
der Formel (A) im erfindungsgemalien Katalysatorsystem zwischen 1 :2 
und 3:2 liegt 



3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da(J die 
Verbindung der Formel (A) 

R 2 




worin 
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R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl und Hexyl 
bedeuten, mit der Einschrankung, daB R 1 nicht Methyl ist, wenn R 2 
gleich Wasserstoff ist, 

M 1 fur Zirkonium, steht, 

A for Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl oder Ethyliden, steht, 

X gleich oder verschieden far Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, eine 

Hydroxylgruppe, Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec-Butyl, tert-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, Phenyl, Naphthyl, Methoxy, 
Ethoxy oder tert.-Butoxy, steht, 

wobei das Verhaitnis von rac-lsomer zu meso-lsomer des Metallocens 
der Formel (A) im erfindungsgemaBen Katalysatorsystem zwischen 1 :2 
und 3:2 liegt 

4. Katalysatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB R 9 und R 10 in Formel (II) C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl, 
C r C 10 -AIkoxy, C6-C 20 -Aryl, C^o-Halogenaryl, C 6 -C 20 -Aryloxy, C r C 40 -Arylalkyl, 
C r C 40 -Halogenarylalkyl, C r C 40 -Alkylaryl oder C 7 -C 40 -Halogenalkylaryl sind. 

5. Katalysatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet daB R 11 in Formel (V) C r C 20 - Alkyl-, C 6 -C 40 -Aryl-, C 7 -C 40 -Aryl- 
alkyl oder C 7 -C 40 -Alkylaryl ist. 

6. Katalysatorsystem nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Trager ein organischer oder anorganischer, inerter 
Feststoff eingesetzt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von 
Propylen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der Anspruche 1 bis 
6. 
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8. Verfahren gematt Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR die 
Polymerisation von Propylen zusatzlich in Gegenwart von Wasserstoff erfolgt. 

9. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaS einem der Anspruche 1 bis 6 
zur Herstellung von Polypropylen. 
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